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WELORIGA Du S CRIPTIVA
de una Pateute de iavencidn, a nombre de
SCHLRI G A. G., domiciliada en
B8 itLIs u., 65, killerstrasse 170-172
(4lemania), por : "PROCEDIMIEYTO PaRa LA
OBTux CIGy DE £S1ERES DEL £CIDO CuaRBAMINICO
Q0. CARBINOLES ACHTILZL4ICOS TERCIARIOSY.

Hasta el preseante eran desconocidos los ésteres del
£cido carbaminico con carbinoles acetilénicos terciarios

de la fdérmula general
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l, B2 N4 54 represeatan un 4$tomo de hidrdgenc

én que R
o unr radical de hidroecarburo y

R% y B’ ua radical de hidrocarbure.

Ahora bien, se ha descubierto gue combinaciones de
este tipo pueden obtemerse por los métodos usuales para la
preparacidn de &steres del dcido carbamfnico. 4sf se pueds,
por ejemplo partir de halogenuros del 4cido carbaminico sus-
tituidos o no sustituidos en el aitrdgeno y hacerlos reaccio-

nar con los correspondientes carbinoles acetilénicos tercia-
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rios para coavertirlos en los &steres perseguidos.
bién puede partirse de los ésteres del &cido haldgeno-dérmico
de los carbinoles acetilénicos terciarios, los cuales pueden
obtenerse por reaccién de dihalogeauros del dcido carbdénico,
como fosgeno, con los carbincles acetilénicos terciarios y
hacer act@ar amoniaco o aminas sobre los &steres del dcido
haldgeno~férmico.

Dada la capacidad conocida de reaccidén del grupo aceti-
lénico, que obliga a contar con la qparicidn de reacciones
secundarias inconvenientes, por ejemplo con cierres de axillo,
o dada la especial sensibilidad comocida de los ésterss ter-
ciarios del dcido haldgeno-férmico (véase la Patemte Alemana
254.471), era de algin modo sorprendente que las transforme~
ciones segin el invento se desarrollasen con rendimientos
industrielmente del todo aceptables.

los productos del procedimiento posden propiedades te-
rapedticamente valiosas, por ejemplo algunos de ellos manifi-
estan wna accién hipnbtica pronunciada con fendmenos secunda-
rios el mismo tiempo insignificantes.

BJEMPIO 1

34 g = 430 mlMol de cloruro del £cido carbamfnico se
tratan poco & poco en 250 an’ de &ter absoluto, enfria:do con
hielo, con 42 g = 430 miol de 3-metilpentino-{l)-0l1-(3). Des-
pués de rsposar‘durante le noche, se lava con agua y se elabo-
ra del modo usual. La destilacidn al vacfo produce un destila-
do incoloro de Kp.js 120~-121¢. Cristalizado en hexaano fuande
a 56-58¢, El producto de la reaccién forma una sal de plata,
permite hidrogenarse cataliticamente en el &Sster del 4£cido
carbaminico del metildietilcarbinol y con ello demuestra ser

el éster del 4cido carbaminico del 3-metil-pentino-(1)-o0l-(3).



50

55

60

65

75

]
N
L

BJEMPIO 2

Uua disolucidn de 51 cm’ = 750 mMol de fosgero en 150
em’ de alcohol absoluto se agrega, enfriando con sal comim
y hielo, a 67 cm? = 720 miol de 3-metil-butino—(17)—ol-(3)
en 100 cm’ de Ster absoluto. Inmedintamente se deja caer a
gotas lentamente 96 an’® = 750 mliol de quinolina ea 100 e’
de éter absoluto, no debiendo la temperatura interior sobre-
pasar de — 52 C. Después de reposar durante la noche a 02 C,
se separa por aspiracién del hidrocloruro de gquinolina y el
filtrado, enfriaczdo bien con sal comin y hielo, se incorpora
a una disolucidén etérea de amonidco, introduciendo ademds
gas amoniaco. Despuds de la elaboracidn de modo andlogo al
ejemplo 1, se obtiexen 30 g de £ster del fdeido carbamfnico
del 3-metil-butino-(1l)-0l1-(3), Kp.q, 1112 ; F. 1082 ( de

ciclohexano).

BIEAELO

Una disolucidn de 34 cw’ = 500 mlol de fosgeno liguido
en 150 cu’ de ter ubsoluto, como e1r el ejemplo 2, se hace
reaccionar yprireramente con 62 g = 50C mw.ol de l-etinilciclo-
hexaaol-l y 64 cm3 = 500 mi.0ol de guinolina, y luego, después
de seguir la elaboracidn sesgda los ejeumplos 1 y 2, coa amoniaco
en Ster. 4@ obticuea 45 £ = 53 4 de la cartidud tedrica, cdel
Sster del Zcido carbamfiico del l-etinileciclohexano—ol-1l; Kp.j
108-110¢ ; agujas incoloras de la cristalizacidn en ciclohexano,
F.o 94-962.

B hur L0 4

Uia disolucida de 34 cm3 = 50C niiol de fosgeuo lfguido
en 15C cw’ de &ter absoluto, se hace reaccionar, como ea el
ejempdo 2, con 49 g = 500 miiol de 3-metilpentino-l-0l-3 y 64

au’ de quinolina, y despuds de separar el hidrocloruro de
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quinolina, a — 102 se incorpora a gotas & una aisolucidn

de uxos 40 g de metilamina en 100 cm3 de £ter absoluto. Se
deje la mezcla a lo temperatura del local durarte alguaas
horzs, se lava luego con medio alcalino ¥ dcido y finalmen-—

80 te por destilacida al vacfo se obtiene el &ster del fcido
J-metil-carbamfaico del metilpeatinol coa ua rendimiento
del 45 4, Kp 14 111-1122 ; . 53-54¢2, sgujas incoloras de
cristaligacibén er hiextao.

g e’ LO

85 4 wia disolucida de G2 g e etinilciclohexanol ea 200
cm3 de toluol absoluto ¥ 50-52 g de fogged0 se afiaden a go-
tas ¥ agiltauado en el decurso de hora y wredia nrdxiuarieate,

6l g de colidina en 7u cw’ de tolucl, monteaniéndose la tem—
peratura a + 5¢ hasta -+ 102 eafriando con hielo.

90 vespuds de seguir agitazdo dursite uad o aos horas, se
deja veposar duraarte lu noche o wios + 102, &1 hidrocloruro
de colidina precipitadoc se separa por aspiracida y se vuelve
a lavar con toluol repetidas veces, reunieando los Tiltradose.
& través de 250 cm3 de toluol colocado ex un recipiente se

95 hace pasar uaa corviente constante de ﬂHB ¥y el anterior fil-
trado de toluol se agrega tean poco & poco ¥y enfriando con
hielo, que la temperatura no suba por eancima de + 102. Iame—
diatamente se sigue agitando todavia durante unos 15 minutos
7 luego se trabaja como ea los ejemplos precedentes. L& diso-

100 lucidn toludlica secada del &Ester del dcido carbaminico se
eafria a —- 5¢ hasta (2, coax 10 que cristaliza la cantidad
priaccipal. Después de separar por aspiracidn, se concentra el
filtrado y se hace cristalizar nuevemente 0 se lo somete a
destilacida al vac{o. '

105 Rendimiento total : 50,8 & = 60,7 % del tedrico.
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EJELPLO 6
6,2 g de etinilciclohexanol disueltos en 100 cm’ de
piridina abs. se tratan con 5,5 cam’® de isocianato de fenilo
v con reflujo se hierven durante 17 horas. La elaboracién
por intermedio de éter, junto con difenildrea, proporciona
4,2 g del éster l-etinil-ciclohexflico del dcido carbaminico.
Cristalizado en hexano, funde a 94-962.
BJIEMPIO
A 23 g = 0,3 nldol de cloruro del £cido carbamfnico en
150 cm3 de éter seco se agregan a gotas y agitando a unos 09,
32 g de propinilciclohexarol en 150 cm3 de éter seco ; después
de reposar durasxte la noche se elabora con agua, se seca la
disolucién, se concentra fuértemente y se enfria profundamente,
obtenidndose 10 g = 25 % de la cantidad tedrica de cristales
incoloros que funden a 137-39¢ y que constituyen el éster del
dcido carbaminico del propinileicloheganol.
De modo anflogo, del fenetinilciclohexanol se origina el
correspondiente éster del £ecido carbamsinico que cristaliza
en hexano y funde a 1lU-111¢,
| BJEPIO 8
28 g de cloruro Gel dcido dietilcarbaminico, 31 g de
etinileciclohexanol ¥ 31 g de 2,4,6-colidina se disuelvea en
150 cm3 de toluol y se hiervea durante 5 horas coa relflujo;
se gepera del nidrocloruro de colidina precipitado, la disélur
cibn toludlica se lava con £eido diluido y coz lejfa ¥ azua,
se seca, se coacentra, vy se destila al vacio. La fraccida prin-
cipel ticne ur Kp., de 94-962 ; F, 30-33° ; reidimiento 15 g
( =27 % del tedrico,.
deter del feido dietilcarbaminico del etinilcecicleohexanol.

SIEPLO 9
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Uxa disolucidn enfriada de 24,8 g de etinilciclohexanol
{ correspondiente a 1 mol) en 82 cm3 de toluol (secado sobre
sodic) se reune, agitaxzdo y & unos 02, con una disolucidn
tembién enfriade de 25,74 g de fosgeno (correspondientes a
1,3 mol) ea 78,8 cw’ de toluol. Luego agitando a + 22 hasta
+ 42 y con un embudo de goteo se agrega una disolucién de
13,6 g de trimetilamina (correspoandientes a 1,15 mol) en 90
em” de toluol y en el decurso de 60 a 70 minutos. Después de
seguir agitando durante media hora a unos 02, se separa por
aspiracida el hidrocloruro de trimetilamina precipitado y se
vuelve a lavar por cuatro veces con tanto toluol gue la sal
después de cada tratamieuto guede precisameate cubierta con
los disolventes. La sl se seca en el armario secador a 60¢,
Se obtienen 41,45 g correspondientes & 94,5 % de la trimetil-
emina introducida, ¥l filtrado y el toluocl de lavado se wvuel-
ven a llevar ol matraz y se amidan haciendo pasar wra corrien—
te de gas amoatiaco a unos + 32. Uespuds ce terminada la amide-
cidn (dura préximemente hora y media), la mezcla de reaceidn
se trata cor 100 cm} de agua en un embudo agitador y se di-
luye con 2 litros e éter. Se separa la disolucidn de cloru-
ro awdnico, se lava la copu etérea sucesivamente con agua,
voarisg veces con deido sulfdrico al 10U » y luemo auevamente
con agua; Zotas asuas de lavado se trataan con éter jurtamen—
te co1 la disolucidn de cloruro ambaico, Lus aguas de lavado

alidrico también se agitan rs.etidas veces con

ke

[

con deido
Cter v Sote se vewre con la cartldad priancipel. Lsspués de
secar sobre sulloto sddico, se concentra por evaporacida

toda la disolucidn etdres (&l fiael, al vacfo). Inmediatomen—
te que se inicia lo cristaliz acidar, se agregan 100 cw’ de

beacina (50-6C2) y para completur la cristalizucidn se deja



170

175

180

185

190

"
~J
i

reposar durante varias horas & 0¢. Se separa sobre el embu-
do aspirador y se lava repetidas veces con bencina, Después
de secar a 50§ se obtienen 54,45 g de etinilciclohemiluretano
de F. 93-95¢, correspondientes & 81,5 % de la cantidad tebri-
1ca. De las lejfas beacinicas, después de concentrar y desti-
lar al vacfo, se recupera todavia algo del material de par-
tida.
Recuperacidn de la trimetilamina :

En un watraz de destilacidn, a 95 g (1 mol) del hidro-
cloruro de trimetilamina obte:xido en los anteriores ejemplos,
se agregan, con un embudo de goteo una lejfa de sosa cdustica
al 50 % con 45 g de ~aOH, recibidéndose la trimetilamina desa-
rrollada en un recipiente fuertemeusde enfriado. Calentando
la mezcla de reaccidn & unos 80¢, pasar las Wltimas porcioaes
de trimetilamina. Asi se obtienen 58 g de trimetilamina ya
bastante seca, la cual preferentemeite se seca por completo
despuds de diluir con toluol, con potasa cdustica y dxido
bérico. Bl rendimiento es de 98-99 % del tedrico. La disolu-
cién toludlica puede emplearse directamente para ulteriores

transformaciones.

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn :

l.) - Procedimiento para la obteacidn de ésteres del
dcido carbaminico con carbinoles acetilénicos terciarios,
del tipo

4. CO. 0. C .G ¢. ®»°
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e2 que Rl, R v R representan un &tomo de hidrdgeno o un
radical de hidroecarburo, y r* y R’ un redical de hidrocarburo,
caracterizado porque los carbinoles acetilénicos se coavierten
en sus ésteres de dcido carbamfnico por los métodos ususles
para la preparacidén de dsteres de dcido carbaminico.

2.) — Frocedimiento segdn lo reivindicado en el puato 1,
caracterizado porque carbinoles acetilénicos terciarios se
hacenr reaccionar con halogeanuros del decido carbanfnico susti-
tuidos o no sustituidos en el nitrdzeno.

3.) — rrocedimiento sezn lo reiviadicado en el runto 1,
caracterizado porgue se hacen reaccionar con amoniaco o aminas
carbinoless acetiléaricos en formu de sus deteres del Jeido
haldsero-Térmico. .

44) = PrOCaLlLlniil Fuith La OBYsaCIos DE AS5iwmws DEL
£CID0 CARB.uY:ICO CO4 CallBINOLES AUETILAIICOS TunCiaiIOS.

' Tal como se describe y relvindica en lu presente meioria

Deseriptive que conste de ocho hojas escritas a wmdquina por

[

wna sola cara .-
ladrid, @® de iorzo de 1.953

ANTONIO FERKANDEZ PASCUM
Al
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